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© Feststoffmischung aus nukleierten und nicht-nukleierten Polyamiden. 



© Feststoffmischung, enthaitend als wesentliche Komponenten, 

A) 40 bis 99 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), eines nicht-nukleierten thermoplastischen 
Poiyamids und 

B) 1 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), eines thermoplastischen Poiyamids, 
welches ein Nukleierungsmittel enthalt, 

sowie darOber hinaus 

^C) 0 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) + B) + C), faser-oder teilchenformige Fullstoffe. 
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Feststoffmischung aus nukleierten und nicht-nukleierten Polyamiden 

Die Erfindung betrifft Feststoffmischungen, enthaltend als wesentliche Komponenten, 

A) 40 bis 99 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), eines nicht-nukleierten thermoplasti- 
schen Polyamids und 

5 B) 1 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), eines thermoplastischen Polyamids, 
welches ein Nukleierungsmittel enthalt, 
sowie daruber hinaus 

C) 0 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) + B) + C), faser- Oder teiichenformige 
' Fuilstoffe. 
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Autferdem betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Feststoffmischungen zur Hersteiiung von 
Formkorpern sowie Formkorper mit heterogener Spharolithgro/Jenverteilung, die aus den erfindungsgema- 
/3en Feststoffmischungen als wesentlichen Komponenten erhaltlich sind. 

Polyamide sind eine Kunststoffklasse, die in weiten Bereichen Anwendung findet, z.B. als Gehause- 
75 werkstoffe, im Automobilbau und im Bausektor, um nur einige Anwendungsgebiete zu nennen. 

Fur viele Anwendungszwecke ware es wunschenswert, steife und auch bei tiefen Temperaturen noch 
ausreichend zahe Polyamide zur Verfugung zu haben. 

Die Schlagzahmodifizierung von Polyamiden mit Elastomeren (Kautschuken) zur Verbesserung der 
Schlagzahigkeit bei tiefen Temperaturen ist seit langem bekannt und in der Literatur beschrieben. Durch 
20 den Zusatz von Elastomeren wird jedoch die Steifigkeit der Polyamide beeintrachtigt. insbesondere sinkt 
der Elastizitatsmodul auf Werte, die fur viele Anwendungen nicht akzeptabel sind. 

Durch Zugabe von Glasfasern Oder anderen verstarkenden Fullstoffen zu eiastomermodifizierten Polya- 
miden Ia/3t sich zwar die Steifigkeit wieder verbessern, doch geht dies mit einer starken Beeintrachtigung 
der Schlagzahigkeitseigenschaften einher; daruber hinaus bringen verstarkende Fuilstoffe infolge von 
25 Orientierungseffekten haufig eine Anisotropie von 

feDurch Zugabe von Glasfasern oder anderen verstMrkenden Fullstoffen zu eiastomermodifizierten Polyami- 
den laflt sich zwar die Steifigkeit wieder verbessern, doch geht dies mit einer starken Beeintrachtigung der 
• Schlagzahigkeitseigenschaften einher; daruber hinaus bringen verstarkende Fuilstoffe infolge von Orientie- 
rungseffekten haufig eine Anisotropie von mechanischen Eigenschaften, d.h. eine starke Schwankung der 
30 mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit davon, ob in Orientierungsrichtung der Fuilstoffe cv;er sen- 
krecht dazu gemessen wird, mit sich. Das ist haufig unerwCinscht 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Formmassen auf der Basis von Polyamiden zur 
Verfugung zu stellen, aus denen Formkorper mit einer guten Steifigkeit (insbesondere einem hohen 
Elastizitatsmodul) und einer guten Schlagzahigkeit auch bei tiefen Temperaturen hergestellt werden 
as konnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch die eingangs definierten Feststoffmischungen gema/3 
Anspruch 1 gelost. 

Die erfindungsgema/ten Feststoffmischungen enthalten als wesentliche Komponente A) 40 bis 99, 
vorzugsweise 60 bis 95 und insbesondere 75 bis 90 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
40 Komponenten A) und B) eines nicht nukleierten thermoplastischen Poiyamids, d.h. eines Polyamids, 
welches im wesentlichen keine Zusatze enthalt, die als Nukleierungsmittel wirken. Dies schliefit selbstver- 
standlich nicht aus, dafl andere ubiiche Zusatzstoffe, z.B. Pigmente, Farbstoffe, Gleitmittel etc. enthalten 

sind. 

Die als Komponente A) eingesetzten Polyamide sind an sich bekannt. Halbkristaliine oder amorphe 
. 45 Harze mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von mindestens 5000, wie sie z.B. in den US- 
Patentschriften 2 071 250. 071 251. 2 130 523, 2 130 948. 2 241 322, 2 312 966, 2 512 606 und 3 393 
210 beschrieben werden, „ bevorzugt 

Beispiele hierfur sine ;iyamide. die sich von Lactamen mit 7 - 13 Ringgliedern ableiten, wie 
Polycaprolactam, Polycap, .actam und Poly laurin lactam, sowie Polyamide, die durch Umsetzung von 
so Dicarbonsauren mit Diaminen erhalten werden. Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12, 
insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, und aromatische Dicarbonsauren einsetzbar. Hier seien nur 
Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und Terephthal- und/oder Isophthalsaure 
genannt. 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiamine mit 4 bis 12, insbesondere 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
sowie m-Xylylendiamin t Di-(4-aminophenyi)-methan, Di-(4-aminocyclohexyl)-methan, 2,2-Dt-(4-aminophe- 

2 



BNSDOCID: <EP 0302483 A1 



EP 0 302 483 A1 

nyl)-propan oder 2,2-Di-(4-aminocyc!ohexyl)-propan. Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation 
zweier Oder mehrerer der vorgenannten Monomeren erhaltlich sind, oder Mischungen mehrerer Polyamide 
geeignet. 

Besonders bevorzugt werden Pblycaprolactam, Polyhexamethylenadipinsaureamid, Copolyamide aus 
5 Caprolactam, Terephthalsaure und Hexamethylendiamin und Copolyamide aus Adipinsaure, Terephthal- 
saure und Hexamethylendiamin. 

Verfahren zur Herstellung dieser Polyamide wie auch die Polyamide selbst sind an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben, so da/3 sich hier nahere Angaben erubrigen. 

Die relative Viskositat der Polyamide liegt im allgemeinen im Bereich von 2,0 bis 5,0, vorzugsweise von 
w 2,2 bis 4,5, gemessen in 1 %iger Losung in 96 %iger Schwefelsaure bei 25° C. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgema/ten Feststoffmischungen 1 bis 60, vorzugsweise 5 bis 
40 und besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) und 
B), eines thermoplastischen Polyamids, welches ein Nukleierungsmittel enthalt. 

Bezuglich des Polyamids gelten die vorstehend fur die Komponente A) gemachten Ausfuhrungen, 
/s weshaib hier zur Vermeidung von Wiederholungen darauf verwiesen wird. 

Im allgemeinen ist es bevorzugt, in den Komponenten A) und B) das gleiche Polyamid einzusetzen; es 
ist jedoch auch moglich, zwei Polyamide mit unterschiedlichen wiederkehrenden Einheiten oder Polyamide 
mit gieichen wiederkehrenden Einheiten aber unterschiedlichen Molekulargewichten zu verwenden. 

Die als Nukleierungsmittel eingesetzten Substanzen sind die an sich fur diesen Zweck bekannten 
20 nieder- oder hochmolekularen Verbindungen, die eine beschleunigte und verbesserte Kristallisation des 
Polyamids bewirken. 

Als Nukleierungsmittel seien hier nur Polyamid-6,6, Polyamide aus Terephthalsaure und Hexamethylen- 
diamin, Polyamid-2,2, Polyethylenterephthalat hochdisperse Kieselsaure, Natriumphenylphosphinat, Talkum 
und verschiedene Metalloxide, Metallhydroxide Oder Metallsalze genannt, wie sie in der US-A-3 080 345 
25 und der BE-A-622 933 beschrieben werden. 

Die Nukleierung fuhrt in der Regel dazu, da/3 die Spharolithgrotfen im Feststoff und auch im Formkor- 
per deutlich geringer sind ais bei vergleichbaren nicht nukleierten Polyamiden. 

Der hohere Kristallisationsgrad in nukleierten Polyamiden fuhrt in der Regel zu einer Zunahme des 
Biege- und Elastizitatsmoduis, einer grofleren Oberflachenharte und zu einer Erhohung der Warmeformbe- 
30 standigkeit. Die Reifldehnung und die Schlagzahigkeit werden jedoch in der Regel negativ beeinfluflt, d.h. 
die entsprechenden Werte werden schlechter (s. auch Vergleichsbeispiel 2). 

Der Anteil des Nukleierungsmitteis an der Komponente B) hangt naturlich sowohl von der Art des 
eingesetzten Polyamids als auch vom eingesetzten Nukleierungsmittel ab. Im allgemeinen enthalt die 
Komponente 8) 0;001 bis 2.5, vorzugsweise 0,005 bis 1,5 und insbesondere 0,01 bis 1 Gew.%, bezogen auf 
35 B), an Nukleierungsmittel. 

Wegen ihrer guten Wirksamkeit auch in geringen Konzentrationen werden Talkum, Polyamid-2,2 und 
Natriumphenylphosphinat bevorzugt. 

Die Teilchengrofle der Feststoffe in den erfindungsgemaflen Mischungen ist an sich nicht kritisch und 
liegt im allgemeinen im Bereich von 10um bis 5 cm, vorzugsweise von 1 mm bis 10 mm. 
4o Als Komponente C) konnen in den erfindungsgema/ten Feststoffmischungen bis zu 60, vorzugsweise 5 
bis 50 und insbesondere 10 bis 45 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten A) bis C) an 
faser- oder teilchenformigen Full- und Verstarkungsstoffen enthalten sein. Es versteht sich, daj3 diese Full- 
und VerstMrkungsstoffe sich von den in der Komponente B) enthaltenen Nukieierungsmitteln unterscheiden. 
Als verstarkende Fullstoffe seien hier nur stellvertretend faserformige Fullstoffe wie Glasfasern, 
45 Kohlenstoff-Fasern und faserformige Silikate wie Wollastonit sowie Glaskugeln genannt. Wie eingangs 
erwahnt, bringen diese faserformigen Fullstoffe haufig einen gewissen Grad an Anisotropie der mechani- 
schen Eigenschaften mit sich; daher werden erfindungsgema/te fullstoffhaltige Formmassen bevorzugt dort 
eingesetzt, wo dieser Grad an Anisotropie nicht nachteilig ist. In jedem Fall weisen gefullte Feststoffmi- 
schungen gemafl der vorliegenden Erfindung im Vergleich zu konventionellen fullstoffhaltigen Polyamiden, 
so die nur ein Granulat enthalten, verbesserte Schlagzahigkeiten bei tiefen Temperaturen auf. 

Die Fullstoffe konnen sowohl in der Komponente A) als auch in der Komponente B) oder in beiden 
Komponenten vorhanden sein. Prinzipiell ist es auch moglich, die Fullstoffe unmittelbar vor der Verarbei- 
tung zu Formkorpern zuzugeben, doch ist bei der letzgenannten Variante nicht immer eine gleichmaflige 
Verteilung der Fullstoffe zu erreichen. Daher wird es im allgemeinen vorgezogen, die FOIIstoffe in die 
55 Komponenten A) und/oder B) in einem separaten Konfektionierschritt vor der Abmischung der Feststoffe 
einzuarbeiten. 

Zu bemerken ist, da/3 die Zugabe der .Fullstoffe zur Feststoffmischung und nachfolgendes Konfektionie- 
ren nicht in jedem Falle vorteilhaft ist, da beim mehrmaligen Aufschmelzen die Feststoffmischungen beim 
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Konfektionieren die vorteiihaften Eigenschaften in den Endprodukten haufig nicht mehr so ausgepragt 
zeigen, als wenn direkt aus den Feststoffmischungen Formkorper hergestellt werden. Ganz ailgemein ist es 
vorteilhaft, die Zahl der Aufschmelzvorgange der Feststoffmischungen bis zur Herstellung der Formkorper 
moglichst gering zu halten, insbesondere ein Aufschmelzen vor der Endverarbeitung ganz zu vermeiden. 
5 Neben den Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) kdnnen die erfindungsgemaflen Feststoffmi- 

schungen ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittei enthalten. 

Deren Anteil betragt im ailgemeinen bis zu 10, vorzugsweise bis zu 5 Gew.%, bezogen auf das ' 
Gesamtgewicht der Feststoffmischungen. 

Ubliche Zusatzstoffe sind beispieisweise Stabilisatoren und Oxidationsverzdgerer, Mittet gegen Warme- 
w zersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel wie Farb- 
stoffe und Pigmente, und Weichmacher. 

Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den Feststoffmischungen gema/3 der Erfindung 
zugesetzt werden konnen, sind z.B. Halogenide von Metailen der Gruppe I des periodischen Systems, z.B. 
Natrium-, Kalium-, Lithium-Halogenide, ggf. in Verbindung mit Kupfer-(l)-Halogeniden, z.B. Chloriden, 
/5 Bromiden oder lodiden. Ferner sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, substituierte Vertreter 
dieser Gruppe und Mischungen derselben, vorzugsweise in Konzentrationen bis zu 1 Gew.%, bezogen auf 
das Gewicht der Formmassen, einsetzbar. 

Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und 
Benzophenone, die im ailgemeinen in Mengen bis zu 2.0 Gew.% eingesetzt werden. 
20 Gleit- und Entformungsmittei, die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.% der Feststoffmischung 
zugesetzt werden, sind Stearinsauren, Stearylaikohol, Stearinsaurealkylester und -amide sowie Ester des 
Pentaerythrits mit langkettigen Fettsauren. 

Als Zusatzstoffe sind auch noch an sich fur Polyamide bekannte Flammschutzmittel zu nennen; 
insbesondere Phosphorverbindungen Oder roter Phosphor sefbst sowie die in der DE-A-27 40 092 und der 
25 EP-A-55 893 beschriebenen Flammschutzmittelkombinationen. 

Die Herstellung der erfindungsgema/ten Feststoffmischungen kann direkt durch einfaches physikali- 
sches Vermischen, ggf. unter Verwendung einer entsprechenden Mischvorrichtung erfolgen. Eine Vermi- 
schung uber einen Aufschmelzvorgang sollte wegen der bereits genannten Nachteile vermieden werden. 

Aufgrund ihrer vorteiihaften Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaflen Feststoffmischungen 
30 insbesondere zur Herstellung von Folien und Formkorpem durch Spritzgu/3 oder Extrusion. Derartige 
Verarbeitungsverfahren sind dem Fachmann gut bekannt. 

Die auf diese Weise erhaitenen Formkorper weisen ein insgesamt sehr gutes und ausgegiicfrsnes 
Niveau der mechanischen Eigenschaften auf. 

Untersucht man aus den erfindungsgemaflen Feststoffmischungen hergestellte Formkorper, so la/?l sich 
as (z.B. unter dem Polarisationsmikroskop) haufig eine heterogene Spharolithgro/tenverteilung erkennen, d.h. 
im Formkorper sind benachbarte Bereiche mit deutlich unterschiedlichen Spharolithgroi3en zu erkennen. 

Dies ruhrt wahrscheinlich daher, dafl bei einem einmaligen Aufschmelzvorgang das in der Komponente 
B) enthaitene Nukleierungsmittei sich nicht homogen verteilt und somit auch in der Schmelze Bereiche 
stark unterschiedlicher Spharolithgrotfen vorliegen, die sich dann im Formkorper widerspiegeln. 
40 Diese Annahme wird dadurch bestatigt dai3 die Heterogenitat der Spharolithgrdflen deutlich geringer 
ist, wenn man die Feststoffmischungen vor der eigentlichen Verarbeitung einer Konfektionierung uber die 
Schmelze unterwirft. 

Mit dieser Homogenisierung bei mehrmaligem Aufschmelzen geht auch die bereits beschriebene Ver- 
schlechterung der mechanischen Eigenschaften einher, so dafl zwischen beiden Effekten ein Zusammen- 
45 hang bestehen konnte. 



Beispiele 

so Zur Herstellung von Feststoffmischungen wurden folgende Komponenten eingesetzt: 
Komponente A 

55 Polyhexamethylenadipinsaureamid (Polyamid-6,6) (in Granulatform) mit einer Viskositatszahl von 143 
cm 3 /g (gemessen nach DIN 53 727) (erhaltlich als Ultramid® A3 der BASF AG). 
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B/l Polyamid-6,6 (entsprechend dem als Komponente A) eingesetzten Produkt wurde mit 0,1 Qew.% 
Natriumphenylphosphinat versetzt, auf einem Zweischneckenextruder bei 290 'C aufgeschmolzen, gemi- 
5 scht, extrudiert und granuliert. 

B/2 Polyamid-6,6 (wie in Komponente B/1) wurde mit 0,2 Gew.% PoIyamid-2,2 versetzt und 
entsprechend B/1 konfektioniert. 

B/3 Polyamid-6,6 (wie in Komponente B/1) wurde mit 0,1 Gew.% Talkum versetzt und wie bei B/1 
konfektioniert 

w B/V Zum Vergleich wurde Polyamid-6,6 (wie in B/1) mit 0,002 Gew.% Talkum vermischt und wie bei 

B/1 konfektioniert. 

Zur Herstellung von Formkorpern wurden die Komponenten A) und B) gemischt, aufgeschmolzen und 
bei einer Massetemperatur von 290 * C und einer Werkzeugoberflachentemperatur von 80 °C Platten mit 
den Maflen 100 x 100 mm mit einer Dicke von 2 mm gespritzt. 
75 Aus diesen Platten wurden Rundscheiben von 60 mm Durchmesser gestanzt, an denen die Schadigun- 
gsarbeit (mehraxiale Schlagzahigkeit) in Anlehnung an DIN 53 443 bei einer Failgeschwindigkeit von 5,3 
m/s bestimmt wurde. 

Die Zusammensetzung der Mischungen und die Ergebnisse der Messungen sind der nachfolgenden 
Tabelle zu entnehmen. 
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Tabelle 



(alle Mengenangaben in Gew,%) 


Bsp. 


1V 


2V 


3 


4 


5 


Komponente A 


100 




85 


85 


85 


Komponente B 




100 B/V 


15 B/1 


15 B/2 


15 B/3 


Schadigungsarbeit (Nm) 


bei 23 °C 


135 


40 


120 


90 


125 


-20 °C 


30 


15 


74 


50 


105 


V = Vergleichsversuch 



Die Beispiele zeigen die uberlegenen Eigenschaften von Formkorpern aus den erfindungsgemaflen Mi- 
schungen gegenuber bisher bekannten Produkten; vor allem bei tieferen Temperaturen ist der Effekt sehr 
deutlich. 



Anspruche 

1 . Feststoffmischung, enthalt als wesentliche Komponenten, 

A) 40 bis 99 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), eines nicht-nukleierten thermoplasti- 
schen Polyamids und 

B) 1 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) und B), eines thermoplastischen Polyamids, 
welches ein Nukleierungsmittel enthalt, 

sowie dariiber hinaus 

C) 0 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A) + B) + C), faser-oder teilchenformige 
Fulistoffe. 

2. Feststoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 der Gehalt an Nukleierungsmittel 
in der Komponente B) 0,001 bis 2,5 Gew.%, bezogen auf B), betragt. 

3. Feststoffmischung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch folgende Gehalte 

A) 60 bis 95 Gew.%, 

B) 5 bis 40 Gew.%. 
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25 



30 



35 



40 



45 



50 
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4. Feststoffmischung nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Polyamide in den 
Komponenten A) und B) Polycapro lactam, Polyhexamethylenadipinsaureamid, Copoiyamide aus Caprolac- 
tam, Terephthalsaure und Hexamethylendiamin, Copoiyamide aus Adipinsaure, Terephthalsaure und 
Hexamthylendiamin oder Mischungen der vorgenannten Polymeren enthalten sind. 
5 5. Feststoffmischung nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. da/3 die Komponente B) 

als Nukleierungsmittel Natriumphenylphosphinat enthalt. 

6. Feststoffmischung nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Komponente B 
als Nukleierungsmittel Talkum enthalt. 

7. Feststoffmischung nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Komponente B 
ro als Nukleierungsmittel Polyamid-2.2 enthalt. 

8. Feststoffmischung nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 mindestens eine der 
Komponenten A) oder B) 5 bis 60 Gew.%, bezogen auf A) bzw, B), eines sich von dem Nukleierungsmittel 
in der Komponente B) unterscheidenden faser- oder teilchenformigen Fullstoffs enthalt 

9. Verwendung der Feststoffmischung gema/3 den Anspruchen 1 bis 8 zur Herstellung von Folien und 
/5 Formkorpern. 

10. Formkorper, erhaltiich aus Feststoffmischungen gema/3 den Anspruchen 1 bis 8 als wesentlichen 
Komponenten. 

11. Formkorper mit heterogener Spharolithgroflenverteilung, erhaltiich aus Feststoffmischungen gema/3 
den Anspruchen 1 bis 8 als wesentlichen Komponenten. 

20 
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